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1. INTRODUCCIÓN
Los materiales híbridos orgánico-inorgánicos representan la 
interfase natural entre dos campos de la química con contri-
buciones significativas propias a la ciencia de materiales. Los 
materiales orgánicos e inorgánicos presentan propiedades 
características que dan lugar a distintas ventajas y limitacio-
nes. Por ejemplo, la mayoría de los óxidos son materiales 
cerámicos multigranulares mientras que los polímeros orgá-
nicos conductores son plásticos pero, a la vez, carecen de las 
interesantes propiedades electroquímicas y magnéticas de los 
anteriores.
La investigación en el ámbito de los materiales híbridos 
comporta retos y brinda nuevas oportunidades. El principal 
reto es conseguir sintetizar híbridos que mantengan o mejo-
ren las propiedades óptimas de cada uno de los componentes 
a la vez que eliminen o reduzcan sus limitaciones particula-
res. Asumir este reto supone una oportunidad para desarro-
llar nuevos materiales con un comportamiento sinérgico que 
conlleve una mejora en sus aplicaciones o nuevas propieda-
des útiles.
Describiremos aquí la síntesis y propiedades electroquími-
cas de un nuevo tipo de material híbrido orgánico-inorgánico 
formado por una matriz de polímero orgánico conductor 
(POC) y óxidos inorgánicos formando materiales compuestos 
dispersos a nivel molecular.
Electrodos de inserción. Los materiales activos usados en 
electrodos de inserción son en general calcogenuros u óxidos 
de metales de transición, compuestos fuertemente oxidantes 
que incorporan cationes (normalmente Li+ o H+) en el interior 
de sus redes tras la reducción y que los eliminan de forma 
reversible tras una oxidación (1-3). Reaccionan frente a litio 
metálico o ánodos de inserción de litio que aportan los iones 
Li+ en un proceso con un mecanismo de tipo “producción-
consumo” (“source-sink”) en el que tantos iones como se 
producen en un electrodo se consumen en el otro. Entre estos 
compuestos podemos mencionar TiS2 o WO3, principalmente 
por su interés histórico, y también óxidos basados en metales 
de transición más ligeros, estudiados más recientemente, 
como V2O5, MnO2, LiMn2O4, LiNiO2 y LiCoO2 (4,5), siendo 
este último usado como material activo en el cátodo de bate-
rías recargables de ion litio comercializadas por Sony.
El uso de POC como materiales activos para electrodos es 
más reciente y empieza precisamente después del descubri-
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miento de la reversibilidad de sus reacciones redox (6-10). El 
reducido peso y la procesabilidad de estos polímeros repre-
sentaron en aquel momento una gran promesa para la mejora 
de las características técnicas de celdas recargables de litio.
El mecanismo de funcionamiento de estos electrodos orgá-
nicos es, sin embargo, bastante distinto al de los sólidos inor-
gánicos. Como se ha mencionado con anterioridad, las cade-
nas conjugadas están formadas por la polimerización oxidati-
va con la incorporación de aniones dopantes; pero la reduc-
ción de este material (durante la descarga de la batería) tiene 
lugar con la desintercalación simultánea de esos aniones. La 
transferencia neta de masa de aniones desde el electrodo al 
electrolito afecta negativamente a las densidades de energía 
de las celdas al usar POC como material activo. Esto es debido 
a que la densidad de energía se hace dependiente de la canti-
dad de electrolito disuelto, el cual, por lo tanto, se convierte 
en el factor limitante.
Esta limitación, unida a las elevadas velocidades de auto-
descarga, ha sido uno de los mayores obstáculos en la aplica-
ción de los polímeros orgánicos conductores como cátodos de 
inserción de litio (7-9,11), causando su pérdida de terreno 
frente a los materiales activos inorgánicos en la carrera por 
conseguir una mejora en el comportamiento de las baterías 
recargables de litio (10).
Así pues, los óxidos de metales de transición son, en princi-
pio, los mejores candidatos para las baterías recargables de 
litio. Sin embargo, también presentan problemas. Uno de los 
más característicos, que aparece de manera consistente en 
muchos óxidos independientemente del metal de transición 
involucrado, es el limitado rango de capacidad accesible de 
una forma reversible. óxidos del tipo LiMO2 como los men-
cionados anteriormente podrían en principio ciclarse entre 
estados formales de oxidación III y IV para el metal (p.e. un 
ion Li+ por metal). De hecho este proceso solo puede conse-
guirse de una forma reversible hasta valores de 0.5 Li+/M. 
Esto disminuye sustancialmente la capacidad específica res-
pecto a los valores teóricos esperados.
En nuestro laboratorio hemos desarrollado un nuevo tipo 
de electrodo de inserción basado en materiales híbridos de 
dos tipos: híbridos moleculares, donde especies moleculares 
como fosfomolibdato ([PMo12O40]3-) (12-18) o ferricianuro 
([Fe(CN)6]3-) (19-21) están dispersos en un polímero orgánico 
conductor (PAni, PPi) e híbridos “de estado sólido”, donde un 
óxido como el V2O5 forma un material compuesto con el polí-
mero orgánico (13,22). Estos electrodos híbridos mantienen la 
buena conductividad y la naturaleza plástica de la matriz 
junto con la añadida electroactividad del componente inorgá-
nico y se pueden usar para aplicaciones de almacenamiento 
de energía. En el caso del sistema PAni/V2O5 existen prece-
dentes anteriores de la formación y estudio de intercalatos de 
PAni en films de V2O5 (23-31). Sin embargo, hasta muy recien-
temente no se ha abordado su estudio como electrodos en 
baterías recargables de litio (32-34). En este trabajo describire-
mos la síntesis directa de materiales híbridos PAni/V2O5 
mediante la reacción in situ de anilina con el hidrogel de 
V2O5.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Reactivos
KBr (grado FTIR 99+%) y Anilina 99.5% fueron suministra-
dos por Aldrich, H3PO4 85% y H2SO4 96% por Panreac, 
(NH4)2Fe(SO4)2.6H2O 99.9% por Carlo Erba.  NaVO3 99.5%,  y  
la resina de intercambio iónico DOWEX 50x2-100 por Sigma. 
La Anilina se destiló al vacío antes de ser usada mientras que 
todos los otros reactivos se usaron tal y como se recibieron. El 
carbonato de etileno (EC) y el dimetoxietano (DME) anhidro 
fueron suministrados por Aldrich. La mezcla de disolventes 
del electrolito (EC:DME) se manipuló bajo atmosfera de 
argón. El electrolito de la batería se preparó mezclando EC y 
DME anhidros en una relación 1:1. La sal electrolítica LiClO4 
se secó a 155ºC bajo vacío dinámico durante 12 h. Una vez 
preparado, el electrolito de las baterías se purgó con argón 
antes de ser utilizado.
2.2. Medidas
Los análisis elementales se llevaron a cabo en un aparato 
Carlo Erba CHN EA 1108. El vanadio (V) en el gel se analizó 
por el método de valoración potenciométrica descrito ante-
riormente (35) con un potenciómetro CRISON. El contenido 
en vanadio del material híbrido final se analizó tras calcina-
ción completa de la parte orgánica por Espectroscopía de 
Absorción Atómica en un aparato Perkin Elmer 2100. La resis-
tividad eléctrica de las muestras en forma de pastilla se deter-
minó por el método de Van der Pauw (36) usando un multí-
metro HP 2432. Para ello se secaron muestras de los materiales 
bajo vacío dinámico hasta peso constante y con ellas se forma-
ron pastillas sobre las cuales se pegaron 4 conexiones de cobre 
usando pintura de plata. Los espectros de IR se registraron 
sobre pastillas de KBr en un espectrofotómetro Nicolet 710 
FTIR. Los tratamientos térmicos bajo oxígeno se llevaron a 
cabo en una balanza termogravimétrica Perkin Elmer TGA7 a 
una velocidad de calentamiento de 1oC/min. Los análisis de 
difracción de Rayos-X se registraron en aparato Rigaku 
Ru-200B de 3 a 60oC con radiación Cu Kα. Los estudios elec-
troquímicos se llevaron a cabo en un Potenciostato/ 
Galvanostato EG&G PAR270A controlado por ordenador. Se 
utilizó una celda de tres electrodos con un electrodo de refe-
rencia Ag/AgCl y Pt como contraelectrodo para la caracteri-
zación en medio acuoso, mientras que el litio metálico se usó 
como electrodo de referencia y contraelectrodo en las caracte-
rizaciones en medio orgánico. Los electrolitos usados fueron 
HClO4 y LiClO4 1M para medio acuoso y orgánico respectiva-
mente. Las celdas electroquímicas reversibles se montaron en 
soportes Swagelok (37), usando una caja seca Labconco 50700 
que permite trabajar en una atmósfera con niveles de agua y 
oxígeno inferiores a 1 y 5 ppm respectivamente. Como elec-
trodo negativo se usó lámina de Li metálico de 13-16 mm de 
diámetro y 0.1 mm de grosor, como electrodo positivo se usó 
una mezcla íntima del material híbrido y carbón Super P 
(20%) y como electrolito se usó una disolución de LiPF6 1M en 
una mezcla 1:1 de EC:DMC o EC:DEC. Las celdas se estudia-
ron aplicando ciclos de carga y descarga a corriente constante 
en un potenciostato ARBIN modelo BT2042.
2.3. Síntesis del híbrido (C6H4N)0.6V2O5·0.3H2O
Los geles de pentóxido de vanadio se prepararon por el 
método de intercambio iónico publicado con anterioridad 
(38,39). El vanadio (V) es el responsable de la polimerización 
de la anilina. Por lo tanto, antes de la síntesis del híbrido 
PAni/V2O5 se llevó a cabo una valoración potenciométrica del 
gel V2O5 con (NH4)2Fe(SO4)2.6H2O para determinar la canti-
dad exacta de V (V) presente en el gel. El híbrido PAni/V2O5.
nH2O se preparó por adición lenta y directa de la disolución 
de anilina sobre el gel de V2O5·nH2O. Así, 50 mL de una diso-
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lución de anilina (1.8 mL en agua) se añadió gota a gota sobre 
43 mL de gel V2O5·nH2O (gel 0.16M en V (V) previamente 
envejecido durante 1 mes). La mezcla de reacción se mantuvo 
a 0°C con agitación rápida y constante durante 120h. El fino 
polvo obtenido se lavó con agua hasta que desapareció el 
color amarillo del filtrado.
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
La polimerización de la anilina tiene lugar por una reacción 
in-situ con el hidrogel de V2O5 fuertemente oxidante. La reac-
ción da lugar a la intercalación de PAni en el espacio entre las 
capas de V2O5 y la formación de un híbrido con ambos polí-
meros dispersos a nivel molecular (Esquema inferior). El 
análisis químico del híbrido PAni/V2O5 concuerda con la 
formula (C6H4N)0.6 V2O5 .0.3H2O.
Los valores de conductividad del híbrido PAni/V2O5 son 
cercanos a 10-1 Scm-1 (0.8-0.9x10-1 Scm-1 ).  Medidas de con-
ductividad realizadas después de 15 días muestran que los 
híbridos mantienen su conductividad original.
El espectro de IR del material muestra bandas de PAni en su 
forma emeraldina, Las bandas de Polianilina aparecen en la 
región de 1000-1600 cm-1 y las correspondientes a V2O5 por 
debajo de 1000 cm-1. (ver Tabla I). 
Los espectros de difracción de Rayos-X obtenidos para 
V2O5 (xerogel) y el híbrido PAni/ V2O5  se reproducen en la 
figura 1. Los picos anchos observados para el V2O5 son carac-
terísticos de un material poco cristalino. En el caso del híbrido 
su cristalinidad es prácticamente nula, lo cual indica que se 
trata de un sólido esencialmente amorfo. Se puede detectar un 
desplazamiento en el pico 001 al pasar del V2O5 puro al híbri-
do. Los valores de 2θ medidos en cada caso muestran que el 
espaciado entre capas de V2O5 se expande de 11.36Å a 13.96Å 
debido a la intercalación de PAni. La expansión de 2.6Å se 
atribuye a la pérdida de una capa de H2O (2.8Å aproximada-
mente) y la inserción de una monocapa de polianilina, tal y 
como se indica en el Esquema 1.
Análisis en baterías
El híbrido PAni/ V2O5 se analizó como cátodo en celdas 
electroquímicas reversibles usando Li metálico como ánodo. 
Los análisis iniciales se llevaron a cabo a velocidades de des-
carga lentas (C/48). Se hicieron análisis similares para el 
xerogel y el híbrido antes del tratamiento (Figura 2). La carga 
específica obtenida durante la primera descarga de este mate-
rial depende marcadamente de los tratamientos de calenta-
miento bajo O2 como se muestra en la Figura 3.
El material híbrido optimizado (tratado a 80oC) muestra 
mejores propiedades electroquímicas que el híbrido sin tratar 
(Figura 2). De nuevo, los mejores resultados se obtienen para 
materiales con tratamientos cortos a bajas temperaturas 
(Figura 3).
Otro elemento clave de los materiales híbridos descritos 
aquí es su mejorada ciclabilidad en comparación con los cáto-
dos basados sólo en xerogeles de V2O5 tratados en condicio-
Esquema 1.
Figura 1. Difractograma de  Rayos-X obtenido para a) xerogel de 
V2O5 y b) Híbrido PAni/ V2O5
Figura 2. Curva de la primera descarga obtenida para a) xerogel 
V2O5 • xH2O secado a 100°C  b)Híbrido PAni/V2O5 sin tratamiento, 
c) xerogel V2O5 • xH2O secado a 250°C y d)V2O5  e  híbrido PAni/
V2O5 tratado con O2 a 80°C.
Tabla 1. asIgnacIón de las bandas de fTIr observadas Para el 
híbrIdo PanI/ v2o5 sInTeTIzado en las condIcIones óPTImas.
a. Valores de la literatura para V2 O5 en paréntesis (26,43).
cm-1 Asignacióna cm-1 Asignación
495 V-O-V (530-496) 1140 Ag C-H deformación del anillo
743 V-O-V (852-750) 1304 C-N amina arílica 2ª
997 V=O (990-1000) 1471 C=C aromática
  1555 C-C tensión del anillo. Grupos    quinoides y benzénicos.
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nes similares (40-42). Así, el xerogel de V2O5 secado a 100oC 
muestra una disminución drástica en la carga específica des-
pués de apenas dos o tres ciclos, mientras que el cátodo híbri-
do, del que estamos en proceso de optimización, mantiene 
una fracción de carga substancial después de 10 ciclos, como 
se muestra en la Figura 4.
4. CONCLUSIONES
La síntesis del material PAni/ V2O5 es un buen ejemplo de 
un híbrido formado por dos fases que va más allá de su sim-
ple mezcla y da lugar a un comportamiento sinérgico. La 
polimerización in-situ de la polianilina que tiene lugar sobre 
el polímero inorgánico conduce a una red entrelazada de 
ambos polímeros que están además mezclados a nivel mole-
cular. Este sistema funciona muy bien incluso sometido a las 
condiciones normales de las baterías de litio, incluyendo los 
disolventes orgánicos y las sales de Li+ del electrolito. La 
naturaleza híbrida es la razón última de las propiedades 
mejoradas del V2O5 xerogel en este material, que muestra una 
carga específica mayor y una mejor ciclabilidad que el xerogel 
de V2O5 solo.
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Figura 3. Influencia del tratamiento de O2 sobre la carga específica 
obtenida para la primera descarga del híbrido PAni/ V2O5 
Temperatura del tratamiento: ▲80ºC, ▼110ºC y ♦145ºC.
Figura 4. Ciclos de carga y descarga para el xerogel V2O5 yH2O 
secado a 100ºC (▲) y secado a 250ºC (● ) y para el híbrido PAni/ 
V2O5 sin tratamiento (■)  y con tratamiento de O2 a 80ºC durante 
5 horas (◆).
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